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Die vorliegende Erfindung betriffl eine rauclidurchiassige. feucfitigkeitsbestSndige, 
sclilauchfOrmige, biaxial orientierte NahrungsmitteihDIIe. Sie betrifft daneben ein 
Verfahren zur Herstellung der Hulle und deren Verwendung als I^Qnstiiche Wuret- 
hQlle far ger^uclierte Wurstsorten. 

Zur Herstellung von gerSucherten Wurstwaren sind bisher haupts§chllch HQIIen 
auf Basis von regenerierter Cellulose oder von Kollagen eingesetzt worden. Die 
Herstellung dieser HQIIen ist jedoch technisch aufwendig. So werden Cellulose- 
hOllen in der Regel nach dem Viskoseverfahren hergestellt. In diesem Verfahren 
wird Cellulose zunSchst mit Hilfe von Natronlauge und Schwefelkohlenstoff (CSj) 
In Cellulosexanthogenat umgewandelt. Die dabei entstehende sogenannte 
ViskoselOsung nnuR zunSchst mehrere Tage reifen, bevor sie den Darmspinn- 
maschinen zugeleltet wIrd. Diese Maschinen bestehen im wesentllchen aus einer 
Spinndtlse, Failbadern, Wasch-und PraparatlonsbSdenri sowieTrockenstationen. 
In den i=ailbadem wind das Cellulosexanthogenat zu Cellulose regenerlert. 
Kollagendarme - auch als Hautfaserdarme bezelchnet - bestehen aus gehSrtetem 
Bindegewebseiweill. Bei ihrer Herstellung wird zunSchst Bindegewebe aus 
Tierhauten mechanisch zerkleinert und chemisch aufgeschlossen. Die dabei 
entstehende homogenisierte Masse wird dann in einem Trocken- oder NaBspinn- 
verfahren weiterverarbeltet. Im NaBspinnverfahren wird die Kollagenmasse nach 
dem Extrudieren durch eine RingdQse in einem koagullerend wirkenden FSIIbad 
verfestigt (G. Effenberger. WursthQIIen - Kunstdarm, Holzmann-Buchveriag, Bad 
Worlshofen, 2. Aufl. [1991] S. 21 - 27). 

Cellulose- und KollagenhQIIen sind nicht nurfQr Rauch. sondem auch fur Wasser- 
dampf sehr gut durchlassig. Die Durchlassigkeit betragt allgemein mehr als 
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500 g/m^ - d. Durch die hohe Wasserdampfdurchl3ssigkeit der HUlle trocknet die 
Wurst jedoch in unerwOnschter Weise aus, wenn sie einige Zeit gelagert wird. 

Ein weiterer Nachteil von Kollagen- und Cellulosehullen besteht in den lioiien 
l-terstellkosten aufgmnd der genannten naKchemischen Prozesse. 

FQr ungerducherte Wurstwaren werden heute in groHem Umfang preiswerte 
l-IQIIen aus thennoplastischen Kunststoffen eingesetzt. Obliche Kunststoffe sind 
Polyamide, Polyester und Vinylclilorid-Copolymere. Die IHQIIen kOnnen ein- Oder 
mehrschichtig sein. In den mehrschichtigen HQIIen sind hSufig noch Schichten aus 
Poiyolefin vorhanden. Der entscheidende Vorteil dieser HQIIen liegt in der 
technlsch relativ einfachen und kostengdnstigen Herstellung. HQIIen aus thermo- 
plastischem Kunststoff haben eine Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD) von etwa 
3 bis 20 g/m^ * d. Sie sind damit deutlich weniger durchlassig als HQIIen aus 
regenerierterCellulose Oder Kollagen. Wurstwaren in einersolchen HQIIe verlieren 
daher bei der Lagerung deutlich weniger an Gewicht. Aus thermoplastischem 
Kunststoff, etwa aus Polyamid, hergestellte HQIIen wurden bisher allgemein fQr 
nicht rauchdurchidsslg und damit nicht rducherbar gehalten. 

Es sind jedoch auch einige rducherbare KunststoffhQIIen bekannt. So ist in der 
EP-A 139 888 ein Verfahren zum RSuchem von Lebensmittein in einer HQIIe aus 
aliphatischem Polyamid offenbart. Das Polyamid nimmt mindestens 3 Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 5 Gew.-% an Wasser auf. Gerauchert wird daher in 
Gegenwart von Wasser oder Wasserdampf, was eine klimageregelte Raucher- 
kammer erfordert. 

Eine rSucherbare Folie zur Verpackung von Lebensmittein ist auch in der EP-A 
217 069 beschrieben. Sie umfaUt mindestens eine Schicht, die aus einem 
Gemisch von Polyamid, einem EthylenA/inylalkohol-Copolymer (EVOH) und Poiy- 
olefin besteht, wobei die Bestandteile der Schicht in einem bestimmten 
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Gewichtsverhaitnis stehen. Die Schicht hateine Wasserdampfdurchiassigkeitvon 
weniger als 40 g/m^ • d be! einer Temperatur von 40 ""C und einer relativen 
Luftfeuchte von 90 %. Dies istjedoch nureinegeringe Steigerung gegentiberdem 
oben genannten Wertebereiclifurthemrioplastische HQIIen. Entsprechend ist unter 
5 Ubiichen Bedingungen auch kein zufriedenstellender Rauchdurchgang zu 
erwarten. 

Es besteht damit nach wie vor die Aufgabe, eine KunststoffhQIle zur VerfQgung zu 
stellen, die fUr Rauch eine selir gute Durchlassigkelt aufweist, oline dall 

1 0 besondere Bedingungen (bestinnnnte Luftfeuciitigkeit, bestimmte Temperatur usw.) 
beim Rduciiern eingelialten werden mOssen. insbesondere soil sowohl mit 
Heilirauch (etwa 70 bis 80°C; besonders fur Bruiiwurst) als auch mit Kaltrauch 
(etwa 20 bis 35°C, besonders fur Koch- und Rohwurst) eine intensive Farb- und 
GeschmacksQbertragung auf das Wurstbrat mogllch sein. Dem Fachmann ist 

1 5 gelaufig, dad die Diffusion von Gasen durch Kunststoffe stark temperaturabhdngig 
ist Damit erfordert die Anwendung von Kaltrauch a priori eine hfihere Permea- 
bilitdt des Kunststoffs als die von l-leillrauch. 

k Die HQIIe soil daruber hinaus kostengQnstig und einfach auf themioplastischem 

20 Weg herstellbar sein. Sie soil rauchdurchlassig und bestdndig auch gegen hei&es 
Wasser und Wasserdampf sein, damit sie auch bei der Herstellung von BrQhwurst 
eingesetzt werden kann. Die Wasserdampfdurchlassigkeit der HQIIe (bestimmt 
gemaU DIN 53 1 22) soil mindestens 40 g/m^ • d, jedoch nicht mehr als 200 g/m^- d 
betragen bei einer einseitigen Beaufschlagung der Hulle mit Luft, die eine 
25 Temperatur von 23 ""C und eine relative Luftfeuchte von 85 % aulweist, damit die 
in der Hiille befindlichen Nahrungsmittel nach dem Rauchem mdglichst wenig 
austrocknen. 

GelSst wurde die Aufgabe mit einer Hulle aus einem Gemlsch, das allphatisches 
30 Polyamid und/oder allphatisches Copolyamid, mindestens ein thermoplasti- 
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fizierbares, wasserldsliches, organisches Polymer sowie gegebenenfalls Zusatze 
von weiteren organischen oder anorganischen Stoffen enthSlt. Als „wasser16slich" 
werden im Zusammenhang mitdervorliegenden Erfindung Polymere bezeichnet, 
deren Loslichkeit in Wasser von 80 ^'C mindestens 20 g/l betragt. 

Wasserlosliche syntfietlsche Polymere, insbesondere Polyvinylalkohoi (PVAL), 
werden schon langer zur Herstellung bestimmter semipermeabler iVIembranen 
venvendet. Die IVIembrangewinnung erfolgtgrundsdtzlich aus Ldsungen. DerUber 
einen FSilprozeli entstandene Film muli anschlieRend vemetzt werden, um die 
Wasseridsiichkeit aufzuheben. 

Obereinethermoplastische Verfonmung wasserloslicher Polymere ist bisherwenig 
bekannt Aufgrund ihrer hohen Polaritat und der damit verbundenen inter- 
molekularen Wechselwirkungen liegt ihr Schmelzpunkt meist deutlich Qber der 
Zersetzungstemperatur. Gegenstande aus wasserlosllchen Polymeren mussen 
Qberdies einer nachtraglichen Vernetzungsbehandlung unterworfen werden, um 
sie in der spSteren Anwendung feuchteresistent zu machen. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daH die Blends aus aliphatischem (Co-)- 

Polyamid und wasserlGslichem Polymer 

ohne Nachvemetzung wasserfest sind, d.h. dad durch kaltes oder heifles 
Wasser praktlsch kein wasserlosliches Polymer herausgelost wird, 

- zersetzungsfrei extrudierbar und zu Schlauchfolien verformbar sind, 
sich mittels Schlauchstreckverfahren zu LebensmlttelhQIlen mit vorteilhaften 
mechanischen Eigenschaften verarbeiten iassen, und 

- Wasserdampf- und Rauchdurchlassigkeiten im oben geforderten 
Bereich zelgen. 

Blends aus Polyamiden und wasserldslichen Polymeren sind prinzipiell bereits 
bekannt. Die einschlSgigen Druckschriften beziehen sich jedoch nicht auf das 
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Anwendungsgebiet der vorliegenden Erfindung und beschreiben zudem andere 
Eigenschaften. 

In der WO 94/16020 sind bioabbaubare Blends aus zwei Polymeren beschrieben, 
von denen jedesfOr sich bereits bioabbaubarsein soil. Als erstes Polymer werden 
u.a. auch Polyamid (PA), alszweite Komponenteu.a. PVAL, Polylactid und andere 
allphatische Polyester genannt. Optional soil zusdtzlich ein Polysaccharid beige- 
mischt sein. In den Beispielen werden vorwiegend Blends aus EVOH und PVAL 
aufgefUhrt. Werden Pollen aus den Blends mit heiflem Wasser behandelt, kommt 
es zur Extraktion des PVAL aus der Matrix. Die genannten Blends sind somit 
ungeeignet, um daraus Pollen zur UmhQIIung feuchter Lebensmittel herzustellen. 

In der WO 94/03544 sind Blends aus einem wasserioslichen Polymer und einem 
wasserunloslichen Matrlxpolymer zurHerstellung medizinischerArtlkel offenbart. 
Das wasseridsliche Polymer ist ein Polyethylenglykol, ein Poly(ethyloxazolin), ein 
Polyvinylalkohol, ein Polyacrylamid, ein Polyvlnylpyrrolidon Oder eine Polyacryl- 
sdure. Das Matrlxpolymer wiederum ist ein Ethylen/vinylacetat-Copolymer (EVA), 
ein Polyolefin, ein Polyvinylchlorid (PVC), ein Polystyrol, ein Polystyrol/Butadien- 
Copolymer, ein Polycarbonat, Polyacrylat, ein Polyamid oder ein Copolymer 
davon, ein Polyurethan, ein Polyester oder ein Copolymer davon. Die Oberflache 
der Arktikel ist hydrophil und proteinvertraglich, was Insbesondere die Absorption 
von Blut-Protein vermindert. 

In der JP-A 62-1 32952 sind thermoplastische Blends aus 20 bis 80 Gew.-% eines 
Polyamids und 80 bis 20 Gew.-% PVAL offenbart sowie daraus hergestellte 
Artikel, beispielsweise Folien und Rohre, die sich durch einen verringerten 
elektrischen Oberfiachenwiderstand und dadurch verbesserte antistatische 
Eigenschaften auszeichnen. 
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Gegenstand der US-A 4 611 019 ist ein Blend aus thennoplastischem Poly- 
vinylalkohol-Homopolymer mit einem Verseifungsgrad von mehr als 95 %, einem 
Weichmacher und einem kleinen Anteil (0,5 bis 4,5 Gew.-%, bezogen auf PVAL) 
an Polyamid oder Polyester. GegenQber reinem PVAL hat das Blend den Vorteil 
einer verbesserten Sauerstoffbarriere insbesondere bei hohen Feuchtwerten (d.h. 
be! mehr als 75 % relativer Feuchte). Diese Feststellung steht der erfindungs- 
gema&en Aufgabe, in der ja Permeation von (Rauch-)Gasen gewQnscht ist, direlct 
entgegen. 

Zusammenfassend kanh gesagt werden, daQ> thermoplastische Blends aus 
Polyamiden und wasserldslichen Poiymeren zwar bereits bekannt sind, bislang 
aber keinerlei Hinweise auf hohe Wasserdampf- und RauchdurchlSssigkelt solcher 
Blends oder auf deren Eignung zur Herstellung von NahrungsmittelhQIIen 
existieren. 

Gegenstand dervorliegenden Erflndung istsomiteine rauchdurchlassige, feuchtig- 
keitsbestSndige, schlauchfdrmige, biaxial orientierte NahrungsmittelhQIle, die 
dadurch gekennzeichnet ist, dad sie ein Gemisch aus mindestens einem 
aliphatischen (Co-)Polyamid und/oder mindestens einem wasserldslichen, 
synthetischen organischen Polymer umfalit und da& die Wasserdampfdurch- 
lassigkeit der IHQIle 40 bis 200 g/m^ - d betragt. Gegebenenfalls enthdit das 
Gemisch zusatzlich einen oder mehrere weitere organische und/oder 
anorganische Stoffe, die die Eigenschaften der HGIIe modifizieren. 

Der Begriff „(Co-)Polyamid" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden 
Erfindung als Kurzbezeichnung fOr „Polyamid oder Copolyamid" verwendet 
„(Meth)acrylsaure" steht fQr „Acrylsaure und/oder Methacrylsdure". Entsprechen- 
des gilt fOr p(Meth)acrylamid" und ahnliche Bezeichnungen. 
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Von den aliphatischen (Co-)Polyamiden sind Poly(e-caprolactam), auch 
bezeichnet als PA 6, das Polyamid aus Hexamethylendiamin und AdipinsSure (= 
Poly(hexamethylenadipamid) Oder PA 66), das Copolyamid aus e-Caprolactam 
und CD-Laurinlactam (= PA 6/12) sowie Polyamid 6/66 bevorzugt. Zu den 
Copolyamiden werden auch heterofunlctionelle Polyamide, insbesondere 
Poiyetheramide, Polyesteramide, Polyetiieresteramide und Polyamidurethane 
gerechnet. Unter diesen Poiymeren sind solche mit blockaitiger Verteilung der 
verscliledenen Funktionalitaten, d.h. Blockcopolymere, bevorzugt. Besonders 
bevorzugte Biockcopolymere sind Poly(etlier-block-amide). 

Der Anteil des alipliatisclien (Co-)Polyamids betrSgt allgemein 40 bis 94 Gew.-%, 
bevorzugt 55 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. 

Das wasserldsliclie, thermoplastifizierbare, synthetische, organisclie Polymer ist 
vorzugsweise 

a) ein Polyvinylalkohol (PVAL), wie er erIiSltlich ist durch teilweise oder 
voilstdndige Verseifung von Polyvinylacetat (PVAC), oder ein Copolymer 
mit Vinylalkoliol-Einheiten (beispielsweise ein Copolymer mit Einheiten aus 
Vinylalkohol und Propen-1-ol), 

b) ein Polyalkylenglykol, insbesondere Polyethylenglykol, Polypropylenglykol 
Oder ein entsprechendes Copolymer mit Alkylenglykol-Einheiten, insbe- 
sondere Ethylenglykol- und/oder Propylenglykol-Einheiten, und Einheiten 
von anderen Monomeren, 

c) ein Polyvinylpyrrolidon oder ein wasserlosliches Copolymer mit Vinyl- 
pyrrolldon-Einheiten und Einheiten aus mindestens einem a,3-olefinisch 
ungesattigtem Monomer, 

d) ein Polymerisat von N-Vinylalkylamiden, z.B. Poly(N-vinylformamid), Poly- 
(N-vinylacetamid) oder 
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e) ein (Co-)Polymer aus bzw. mit Einheiten von a,P-ungesattigten Carbon- 
s§uren oder a,p-ungesattigten CarbonsSureamiden, insbesondere mit Ein- 
lieiten von (Meth)aGrylsaure und/oder (l\/leth)acrylamid. 

Von diesen Gruppen ist a) besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt ist 
Bin PVAL mit einem mittleren Molekulargewicht [\/lw von 10.000 bis 50.000 und 
einem Verseifungsgrad der Acetatgruppen im Bereich 75 bis 98%. 

Der Anteil des synthetischen wasseriOslichen Polymers betrSgt allgemein 3 bis 
50 Gew.-%, bevorzugt 1 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 5 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des tliermoplastischen Gemisches. 

Gegebenenfalls enthalt das thermoplastiscfie Gemisch Additive, die die Eigen- 
scliaften der HQIIe beeinflussen. Dadurcli lassen sich Eigenschaften, wie Optik, 
Haptik, Feuchtespeichervermogen oder Abscfialverhalten nach Wunscli oder 
Bedarf exakt einstellen. In Frage kommen dafiir insbesondere Polysaccharide, 
anorganische FQIIstoffe und Farbpigmente. 

Bevorzugte organische Additive sind Polysaccharide. Dazu gehoren Starke (nativ 
Oder destrukturierl, im letzteren Fall mit WeichmacherzusStzen, wie Glycerin), 
Cellulose (in Form von Pulvem oder Kurzfasem, wobei die Kurzfasern nativen 
Ursprungs oder durch Viskose-Verspinnung gewonnene Fasern sein konnen), 
Exo-Polysaccharide (wie Carrageenan, Locust Bean Gum oder Guar Gum) und 
Polysaccharid-Derivate (wie vernetzte Starke, Starkeester, Celluloseester, 
Celluloseether oder Carboxyalkylceiluloseether). 

Unter den anorganischen FQllstoffen kommen insbesondere Quarzpulver, Titan- 
dioxid, Calciumcarbonat, Talkum, Glimmer und andere Alumosilikate, Glas- 
stapelfasem, sonstige Mineralfasern oder IVIikroglaskugeln in Frage. Farbpigmente 
kOnnen je nach gewQnschter Farbgebung organischer und/oder anorganlscher 
Natur sein. 
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Andere zweckmSHig vorhandene Komponenten sind beisplelsweise Plastifi- 
zierungshilfsmittel. wie Glycerin, Mono- und Diglykole, Tnmetlnyloipropan, Mono-, 
Di- und Triester von Glycerin mit Carbonsauren (speziel! linearen (03-0,2)- 
AlkansSuren), Fomnamid, Acetamid, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacet- 
amid, auRerdem Stabilisatoren und Verarbeltungshilfsmittel. 

Der Anteil an gegebenenfalls vorhandenen sonstigen Stoffen betrSgt aligemein 0 
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%. 
bezogen auf das Gesamtgewicht des themnoplastlschen Gemlsches. Poly- 
saccharide sollten dabei In einem Anteil von maximal 5 Gew.-% enthalten sein, um 
die Wasserdampfdurchldssigkeit innerhalb der genannten Grenzen zu halten. 

Gegenstand der Erfindung 1st auch ein Verfahren zur Heretellung der erfin- 
dungsgemailen NalinjngsmittelhQIIe. Die Herstellung erfolgt aligemein durch 
Extrusionsverfahren, die dem Fachmann an sich bekannt sind. 

Daszu extrudlerende Gemisch wird am einfachsten durch mechanisches Mischen 
der granuidren Komponenten und anschlleflendes gemeinsames Aufschmelzen 
Im Extruder erzeugt. 

In einigen Fallen ist es zweckmSRig, das wasserldsliche synthetische Polymer 
zunSchst mit einem oder mehreren Plastifizierungsmlttel(n) vorzumischen. Die 
Herstellung dieser Vonnischung kann beisplelsweise in einem beheizbaren Kessel 
mit schneilaufendem wandgangigem RQhrer erfolgen. 

Typischenweise werden 100 Teile wasserlSsliches Polymer (wie PVAL und/oder 
PEG) in Pulverform vorgelegt und mit 5 bis 1 5 Teilen Weichmacher (wie Glycerin 
Oder Ethylenglykol) und gegebenenfalls bis zu 1 5 Teilen Wasser vemiischt. Unter 
anhaltendem RQhren wIrd das Gemisch auf 100 bis 120"'C envimit und 
weltergerOhrt, bis eine gleichmaiiige Verteilung des Weichmachers enreicht ist. 
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Nach dem AbkQhIen sollte ein glelchm§Big feinkorniges. rieselfShiges Pulver 
vorliegen. 

Dieses Pulver kann direkt mit den restllchen Komponenten gemischt und extrudiert 
Oder auch vorab zu Granulat umgearbeitet werden. Ein Vorteil der Granulatform 
1st die bessere Mischbarkeit mit den meist ebenfalls in granularer Fomn 
vorliegenden weiteren Komponenten sowie die ieichtere Eindosierung in den 
Extruder. Zur Granulathersteliung elgnen sicli handelsQbliche Zweiwellenkneter 
mit LochdOse, LuftkQhIstrecke und Strangabschneider. 

Nach dem Aulsclimelzen im Extruder wird das Gemiscli liomogenisiert und 
gemeinsam plastifiziert. Die Schmeize wird dann durcli eine Ringdtise extrudiert. 
Dabei bildet sicli ein Primarsclilauch mit einer relativ hohen Wandstarke. Der 
Primarschlauch wird anschlielSend rasch abgekOhlt, um den amorphen Zustand 
der Polymere einzufrieren. AnschlieSend wird er dann wieder auf die zum 
Verstrecken erforderliciie Temperatur erwarmt, belspielswelse auf etwa 80 °C. 
Verstreckt wird der Schlauch dann in LSngs- und in Querrichtung, was 
vorzugswelse in einem Arbeitsgang durchgefQhrt wird. Die LSngsverstreckung wird 
QbliclienA/eise mit Hilfe von 2 Quetschwalzenpaaren mit steigender Antriebs- 
geschwindigkeit vorgenommen; die Querverstreckung erfolgt durcli einen von 
innen auf die Wande des Schlauches wirkenden Gasdmck. Das FlSchenstreck- 
verhSltnis (das ist das Produkt aus Langs- und Querstreckverhaltnis) betragt 
allgemein etwa 6 bis 18, bevorzugt etwa 8 bis 1 1 . 

Nach dem Verstrecken wird der Schlauch vorzugsweise noch thermofixiert. Damit 
lassen sich die gewunschten Schrumpfeigenschaften exakt einstellen. Schlie&lich 
wird der Schlauch abgekOhlt, flachgelegt und aufgewickelt. 

In einer besonderen AusfQhrungsform wird der Schlauch anschlieRend verkranzt. 
Dazu wird der Schlauch aufgeblasen, einseitig erwarmt (in der Regel berQh- 



KALLE GmbH & Co. KG - 65025 Wiesbaden 
-11 - 

rungslos durch Strahlungshitze) und dann in enA^Smntem Zustand gebogen, so dalJ 
er eine ring- oder splralfSrmige Fomn annimmt Verfahren und Vorrichtungen zum 
Verkranzen sind dem Fachmann allgemein bekannt und auch in der Patentliteratur 
beschrieben. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der EriSutemng, ohne jedoch limltierenden 
Cliarakter fUr den Umfang der Erfindung zu haben. Prozente sind Gewiclits- 
prozente, soweit niciit anders angegeben oder aus dem Zusammenhang 
ersiclitlicii. 

Folgende Ausgangsmaterialien wurden eingesetzt: 
Alipiiatisclies Polyamid (PA): 

PA1: Polyamid 6/66 (Gewiclitsverhaltnis 85 : 15 Gewichtsteile) mit einer 

relativen Visliositat von 4 (gemessen in 96%iger SchwefelsSure), 
©Ultramid C4 der BASF AG 

PA2: Polyamid 6/1 2 (GewiciitsverhSltnis 80 : 20 Gewichtsteile) mit einem 

Schmelzvolumenindex von 60 ml/1 0 min (gemessen bei 275°C unter 
5kg Last), ©Grilon CR9 HV der Ems-Chemie AG 

WasseriOsiiches synthetisches Polymer (WP) 

WP1: Polvinylalkohol (PVAL) mit einem Molekulargewiciitsmittel von 

26.000 und einem Verseifungsgrad von 88% (©IVIowlol 26-88 der 
Clariant Deutschland GmbH) 

WP2: Polyethylenglykol (PEG) mit einem mittleren Polymerisationsgrad 

von 300 (©Genapol PEG 300 der Hoechst AG) 

Plastifizierungshilfemittel (PL) 

Glycerin 96%ig. Relnheit gemSB DAB (Deutsches Arzneimittelbuch) 
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Sonstige Komponenten 

Starke: feink6mige Maisstarke der Fa. Cerestar 

FQIIstofF-Batch 1 : Masterbatch aus Calciumcarbonat und Polyamid 6, Gewichts- 

verhaitnls 50 : 50 (HT-MAB-PA9098 der Fa. Treffert) 
FQIIstoff-Batch 2: Masterbatch aus Quarzmehl und Polyamid 6, Gewichts- 

verhaitsnis 10 : 90 (©Grilon XE 3690 der Ems-Chemie AG) 

Bei den Beispielen werden die nachfolgend erlSuterten Parameter verwendet. 

phr = »parts per hundred resin added" (Gewichtsprozent bezogen auf die 
vorgelegte Menge an Polymer) 

Me&gr&aen, Qber welche die HQIIen charakterlsiert warden: 



a) 


Oh 


= RelHspannung [N/mm^ 


b) 




= Rellidehnung [%] 


c) 


O5 


= Spannung bei 5% Dehnung [N/mm^ 


d) 


Ol5 


= Spannung bei 15% Dehnung [N/mm^ 



Die Parameter (a) bis (d) wurden gemaB DIN 53 455 mit einem Vorschub von 
50 mm/min und einer Einspanniange von 50 mm bestlmmt. Vermessen wurden 
Probeausschnitte mit eIner Breite von 15 mm, die zuvor 30 min lang in kaltes 
Wasser eingeiegt worden waren. 

e) WTR = „Water Vapour Transmission Rate" (Wasserdampf- 

durchlassigkeit), gemessen nach DIN 53122 bei einer 
einseitigen Beaufschlagung von Proben mit Luft von 
85% relativer Feuchte und bei 23''C [g/m^. d] 

f) Thermoschrumpf = relative Dimensionsverringerung eines Ausschnitts der 

der Folie, nachdem dieser 15 min lang in 80°C 
warmem Wasser gelagert worden war [%] 
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g) Extraktionsverlust = Gewichtsabnahme einer Probe, nachdem diese 1 h In 

80°C warmem Wasser gelagert und anschlieRend im 
Vakuum getrocknet worden war [Gew.-%] 

Beispiel 1 

Herstellung eines Compounds aus wasserlSslichen Polymeren und Plastifizier- 
hilfsmittei 

In einem RQhrkessel mit Mantel-FIQssigkeitsheizung und wandgSnglgem ROhrer 
wurden bei Raumtemperatur 100 phr WP1 vorgelegt. Unter RQhren bei ca. 
1000/mln wurden zunSchst 20 phr WP2 und anschl. 10 phr Glycerin sowie 3 phr 
Wasser zugesetzt. Der Kesselinhalt wurde auf 100 bis 1 10°C erwarmt, 15min be! 
dieser Temperatur gerOhrt und unter weiterem RQhren wieder auf 30 bis 40°C 
abgekOhlt. Das resultierende Pulver wurde per Dosiervorrichtung in einen 
beheizten Zwelwellenkneter (Zyilnderdurchmesser 25mm. UD-VerhSltnls 36) mit 
Einloch-AustrittsdQse dosiert, so da& sich ein Massestrom von 8 kg/h ergab. Die 
Schneckendrehzahl betrug 250/min, die Heizungen waren auf Temperaturen von 
120''C (Aufgabestelle) stromabwarts bis auf ISO^C steigend (DOse) eingestellt. 
Der austretende wasserklare Strang wurde auf einer LuftkQhIstrecke abgekuhit 
und anschlieliend mittels Stranghacksler zu GranulatkSmem zerteilt. Das so 
erhaltene Compound wird im Foigenden mit WP3 abgekOrzt. 

Beisplele 2 bis 6 und Veraleichsbeispiele Vl und V2 
Herstellung biaxial orientierter SchlauchhQIIen 

Die in Tabelle 1 fQr jedes Beispiel genannten Komponenten wurden bei Raum- 
temperatur mechanisch durchmischt. Jedes Gemisch wurde dann in einem 
Einschneckenextruder bei 220 "C zu einer homogenen Schmeize plastifiziert und 
bei 190°C durch eine RingdOsezu einem PrimSrsohlauch extrudlert. Der Schlauch 
wurde schnell abgekUhlt, dann auf die zum Verstrecken erforderllohe Mindest- 
temperatur (etwa 70 "C) enwarmt. mit Hilfe von innen wirkender PreBlufl biaxial 
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verstreckt und anschlie&end In einer weiteren Helzzone thenmofixiert. Durch die 
Themnofixlemng reduzlerte sich die Querverstreckung um etwa 10 %, Diefertigen 
IHullen wurden flachgelegt und zu Rollen aufgewlckelt. 

Die Streckvertiaitnisse der fertigen NahrungsmittelliQIIen sowie deren Wand- 
starken sind ebenfalls aus Tabelle 1 ersichtlich. Die Durchmesser der HQIIen 
wurden niclit aufgelistet; sle lassen sich gegebenenfalls einfacii errechnen, indem 
man die angegebenen Primarschlauch-Durclimesser mit den Gesamt-Quer- 
streckverhaltnlssen multipliziert. 



WandstSrke 
des End- 
schlauches 
[Mm] 


CM 


in 

CM 


CM 


CO 


o 
in 


m 

CM 


lO 
CO 


Gesamt- 
langs- 
reckgrad 


2,75 


2,88 


2,88 


2,75 


2.75 


2,75 


2.75 


Gesamt- 

quer- 
reckgrad 


o 

CO 




co" 


CM 

co" 


CM 
CO 


o 
co" 


co" 


Primar- 
schlauch- 
0 
[mm] 






CO 


CO 






CO 


weitere 
Kompo- 
nente 


Fullstoff- 
Batch 1 
2 Gew.-% 


FQIIstoff- 
Batch 1 
2 Gew.-% 


FQIIstoff- 
Batch 1 
2 Gew.-% 


Starke 
4.0 Gew.-% 


Starke 
FQIIstoffbatch 2 
je 5 Gew.-% 


FQIIstoff- 
Batch 1 
2 Gew.-% 


Starke 
4,5 Gew.-% 


Plastifizier- 
hilfsmittel 
(PL) 


1 


Glycerin 
2 Gew.-% 


1 

1 


Glycerin 
2 Gew.-% 


Glycerin 
2.5 Gew.-% 


1 


Glycerin 
2 Gew.-% 


wasser- 
Idsliches 
Polymer 
(WP) 


WP3 
30 Gew.-% 


WP2 
15Gew.-% 


WP3 
30 Gew.-% 


WP3 
25 Gew.-% 


WP3 
20 Gew.-% 


1 


1 


aliphatisches 
Polyamid 
(PA) 


PA1 
68 Gew.-% 


PA1 
83 Gew.-% 


PA2 
68 Gew.-% 


PA1 
69 Gew.-% 


PA1 
67.5 Gew.-% 


PA1 
98 Gew.-% 


PA1 
93,5 Gew.-% 


Bei- 
spiel 


CM 


CO 




in 


CO 


> 


V2 



g E 

is 


o 


CM 


CO 
C5> 


CO 
00 


CO 


CM 


CM 


Extraktions- 
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[Gew.-%] 


cnT 


00 


00 
CM* 


CO 

^* 




CM 

o" 
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lO 
CO 
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00 
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18/17.5 
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Die Werte fur den Extraktionsverlust belegen, dad unter Einwirkung von heiSem 
Wasser nur das Plastifiziemngshilfsmittel, nicht jedoch das wasserlosliche 
synthetische Polymere aus der HQIIe herausgelost wurde. 

Die Werte fur den Wasserdampfdurchgang (WTR) sind ein Mali fur die Rauch- 
durchidssigkeit der Muster. Bei den Beisplelen 2 bis 6 liegen sie um ein Vielfaclies 
hOherals bei den Vergleichsbeispielen. Damit zeigt sicli deutlich die Gberlegenlieit 
der erfindungsgemdiien IHQIle gegenQber dem Stand der Technik. 

HQIIenabschnitte wurden bei konstantem FUlldruck mitfeinkdmigem BrQIiwurstbrat 
gefDIlt und an den Enden mit Metallclips versclilossen. Dann wurden die Wurste 
in einem Brulisclirank mit Raucherzeuger 30 min lang mit raucligesattigtem 
Wasserdampf bei 75 °C behandelt, ansclilieftend 60 min. lang mit Wasserdampf 
ohne Rauch bei 80 ''C gegart. Die Wurste wurden an der Luft auf Raumtemperatur 
abgekuhit und dann in einem Kuhlraum bei etwa 6 ""C gelagert. 



Tabelle 3: Ergebnisse des Wurst-Fulltests 



Beispiel 


Prallhelt^> 


Abringel- 
verhalten*^ 


Rauchfarbe^^ 


Rauch- 
geschmack^) 


2 


1 


2 


7 


8 


3 


2 


2 


5 


6 


4 


1 


2 


6 


7 


5 


2 


1 


8 


8 


6 


2 


1 


8 


9 


V1 


1. 


3 


0 


1 


V2 


3 


1 


2 


3 
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Tabelle 3 zeigt, da(i das Wurstbrat in den erfindungsgemaBen Hiillen nacli dem 
Raucliem deutlich tiefer gefarbt ist und einen intensiveren Rauchergeschmacl< 
aulweist, als bei den Vergleichisbeispielen bzw. dem Stand der Teclinil^. 

Erl3uterungen zu den PrQfparametem in Tabelle 3: 

1) subjektives Urteil Qber Faltenfreiheit und Konsistenz der WQrste 
(1 = einwandfrei, 3 = deutliche Faltenbildung) 

2) beurteilt wurde, inwieweit sich die HQIIe nach dem Einschneiden 
riclitungsneutral abringein lied (1 = in alien Richtungen gleichfOmnig 
abringelbar; 5 = nur Abziehen in LSngsrichtung mdglich) 

3) MaB fOr die BraunfSrbung der BratoberflSche nach dem Abschaien der 
HQIIe (10 = sehr dunkle Farbe, wie bei WOrsten in CeliulosehUlle; 0 = kein 
Farbunterschled zum Innem des Brats) 

4) subjektives Urteil aus Verkostungstest durch eine Reihe von 4 Probanden 
(10 s= sehr starker Rauchgeschmack, wie bei WQrsten in CellulosehQIle; 
0 = kein Rauchgeschmack, wie bei ungerSucherter BrOhwurst) 



• 
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24. Januar 2003 
Dr. P.-wf 



Patentanspruche 



1 . Rauchdurchlassige, feuchtigkeitsbestandige, schlauchformige, biaxial 
orientierte Nahrungsmittelhulle, dadurch gel<ennzeichnet, daR sie ein 
Gemisch aus mindestens einem aliphatischen (Co-)Polyamid und min- 
destens einem wasserloslichen synthetischen Polymer umfa&t und da& die 
Wasserdampfdurchlassigkeit der HQIIe 40 bis 200 g/m^ d betrdgt. 

2. NahrungsmlttelhQilegemaH Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad das 
aliphatische (Co-)Polyamid Poly(e-caprolactam), PoIy(hexamethylen- 
adipamid), das Copolyamid aus e-Caprolactam und co-Lauriniactam (= PA 
6/12), Polyamid 6/66, ein Polyetheramid, Pdlyesteramid, Polyether- 
esteramld, Polyamidurethan ist. 

3. Nahrungsmittelhulle gemali Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dali der Anteil des aliphatischen (Co-)Polyamids 50 bis 94 Gew.-%, 
bevorzugt 55 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.-%, 
betrdgt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. 

4. Nahrungsmittelhulle gemdK einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dali das wasserlOsllche, synthetlsche, organische 
Polymer ein teilweise oder vollstandig verseifter Polyvinylalkohol, ein 
Copolymer mitVinylalkohol-Elnheiten, ein Polyalkylenglykol, ein Copolymer 
mit Alkylenglykol-Einheiten, ein Polyvinylpyrrolidon, ein Copolymer mit 
Vinylpyrrolidon-Einheiten und Einheiten aus mindestens einem a,|3- 
olefinisch ungesSttigtem Monomer, ein Homopolymer aus oder ein 
Copolymer mit Einheiten von N-Vlnylalkylamiden und/oder ein (Co-)Poly- 
meraus bzw. mit Einheiten von a,P-ungesattigten Carbonsauren odera,3- 
ungesdttigten Carbonsdureamiden ist 




KALLE GmbH & Co. KG - 65025 Wiesbaden 
-20- 

5. NahrungsmittelhQIle gemSli einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daQ> der Anteil des mindestens einen syntlie- 
tisclien wasserlQslichen Polymers 3 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 
Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%, betrSgt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

6. NahrungsmittelhUlle gem3l& einem oder mehreren der AnsprQclie 1 bis 5, 
dadurcli gekennzeichnet, daC das Gemisch mindestens ein Additiv enthSIt, 
das die Optik, Haptik, das Feuchtespeicherverm5gen oder das Abschdi- 
verhalten beeinfluflt. 

7. NahrungsmittelhQile gemSli Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft das 
mindestens eine Additiv ein Polysaccharid, ein anorganischer FQIIstofFoder 
ein Farbpigment ist. 

8. NahrungsmittelhQIle gemSH Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali der 
anorganlsche FQIIstofF aus Quarzpulver, Titandioxid, Caiciumcarbonat, 
Talkum, Glimmer oder einem anderen Alumosillkat, aus Glasstapeifasern, 
sonstigen l\/lineralfasem oder Mikroglaskugein besteht. 

9. NahmngsmittelhQIle gemau Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet. 
dalJ der Anteil des mindestens einen Additivs 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 
1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, betragt, jeweiis 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. 

10. NahrungsmittelhQIle gemail Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. da&das 
Polysaccharid Starke, Cellulose, ein exo-Polysaccharid oder ein 
Polysaccharid-Derivat ist. 



1 1 . NahmngsmittelhQIle gemSIl einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, 
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dadurch gekennzeichnet, dad das Gemisch ein Plastifizierungshilfemittel, 
bevorzugt Glycerin, IVIono- und Diglyl<ol, Trimethylolpropan, einen Mono-, 
Di- Oder Triester von Glycerin mit CarbonsSuren, Formamid, Acetamid, 
N.N-Dimethyl-fomianriid oder N,N-Dimethyl-acetamid, enthalt. 

1 2. NahrungsmittelhQIle gemad einem oder melireren der Anspruche 1 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daH sie schlauchf&nnig und nahtlos ist. 

13. NahrungsmittelhQIle gemaBAnspmch 12. dadurch gekennzeichnet, dali sie 
kranzfdrmig gebogen ist. 

14. Verfahren zur Herstellung einer NahmngsmittelhQIle gemSB eInem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da& ein 
Gemisch, das mindestens ein aliphatisches (Co-)PoIyamid und mindestens 
ein wasserlosliches synthetlsches Polymer umfaBt, thermoplastifiziert und 
durch eine RIngdQse zu einem Primarschlauch extrndiert wird und da(i der 
Primarschlauch abgekQhIt, anschlle&end auf eine zum Verstrecken 
erforderliche Temperatur aufgeheizt und dann biaxial zu der Nahrungs- 
mittelhQIle verstreckt wird. 

15. Verfahren gemaii Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die HQIIe 
nach dem Verstrecken thermofixiert wird. 

16. Verfahren gemSB Anspmch 14, dadurch gekennzeichnet, daU die 
schlauchfomnige HQIIe anschlieHend verkranzt wird, so dali sie eine ring- 
oder spiralfOrmige Form annimmt. 

1 7. Venwendung einer NahrungsmittelhQIle gemSli einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 13 als kQnstliche WursthQIIe. bevorzugt als HQIIe fQr 
rSucherbare BrQhwurst. 
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Zusammenfassung: 

Rauchdurchlassiqe Nahrunasmittelhulle auf Basis von Polvamid und wasser- 
loslichen Polymeren 

5 

Offenbart ist eine rauchdurclilassige, feuclitigkeitsbestandige, schlauclifomnige, 
biaxial orientlerte, vorzugswelse auch thennofixlerte NahrungsmittelhQIle, die ein 
Gemisch aus mindestens einem aliphatlschen (Co-)Polyamid und mindestens 
einem wasserloslichen synthetischen Polymer umfaQt und die eine Wasserdampf- 

10 durchiassigkeit von 40 bis 200 g/m^ d aufweist. Das wasserl5sliche Polymer ist 
bevorzugt ein Polyvinylalkohol. Gegebenenfalls enthdit das Gemisch noch Addi- 
tive, die das Erscheinungsbild, die Haptik, das Feuchtespeichervermagen und das 
Schalverhalten beelnflussen. Die Hulle ist bevorzugt schlauchfomriig und nahtlos, 
Hergestellt wird sie durcli Extrusion eines entsprechenden thermoplastischen 

1 5 Gemisches. Venwendet wird die Hulle bevorzugt als ktinstliche Wursthulle, speziell 
fOr raucherbare BrUhwurst. 
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